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(57) Abstract 

The invention concerns a method for transforming 
chemical structures, that is a method for producing 
chemical reactions in a fluid under pressure and in 
high temperature in particular in a supercritical fluid, 
comprising a solvent and at least an electrolyte such as a 
salt, which consists in generating in situ by electrolysis 
reactive species. The invention is characterised in that 
the fluid flows upwards in a reservoir reactor (1) passing 
through a first lower electrolytic zone (6) with high 
solubility of the salts and a second upper zone (10) 
wherein the salts (1!) precipitate, the salt-free fluid is 
evacuated to said reservoir reactor upper part (17) and 
sent into a second tubular reactor (2) to reach the desired 
degree of progression in its transformation. 

(57) Abrege 

L'invention est relative a un proc6d6 de transfor- 
mation de structures chimiques, c'est-a-dire un procet!6 

pour realiser des reactions chimiques dans fluide sous pression et en temperature en particulier dans un fluide supercritique, comprenant un 
solvant et au moins un electrolyte tel qu'un sel, dans iequel on genere in situ par electrolyse des especes reactives. Selon l'invention, Ie 
fluide s'ecoule de maniere ascendante dans un r6acteur reservoir (1) en traversant une premiere zone inferieure d'felectrolyse (6) a solubility 
£levee des sels et une seconde zone superieure (10) dans laquelle les sels (11) precipitent, puis Ie fluide exempt de sels est evacu£ a la 
partie superieure (17) dudit rfeacteur reservoir et envoyd dans un second reacteur tubulaire (2) pour atteindre le degr6 d'avancement de la 
transformation souhaitee. 
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PRO CEDE DE TRAN S FORMAT I ON DE STRUCTURES CHIMIQUES 
DANS UN FLUIDE SOUS PRESSION ET EN TEMPERATURE 
ET DISPOSITIF POUR SA MISE EN OEUVRE 

5 DESCRIPTION 

La presente invention concerne un procede de 
transformation de structures chimiques, c'est-a-dire un 
procede pour realiser des reactions chimiques dans un 

10 fluide sous pression et en temperature en particulier 
dans un fluide supercritique, et un dispositif pour sa 
mise en oeuvre. 

Plus precisement, 1' invention est relative a un 
procede de transformation de structures chimiques, 

15 c'est-a-dire un procede pour realiser des reactions 
chimiques dans un fluide sous pression et en 
temperature en particulier dans un fluide 
supercritique, comprenant un solvant et au moins un 
electrolyte tel qu'un sel, dans lequel on genere in 

20 situ par electrolyse des especes reactives. 

L' invention trouve des applications dans des 
domaines tres varies. Elle peut etre appliquee, par 
exemple, a la modification de structures moleculaires, 
notamment en ingenierie moleculaire ou en 

25 pharmacologie . Elle peut aussi etre appliquee a la 
degradation d' effluents industriels, par exemple, la 
degradation de boues de desencrage ou des boues 
d'hydroxydes metalliques, ainsi qu'au traitement de 
toutes sortes d' effluents, en particulier, d' effluents 

30 aqueux contenant par exemple des composes organiques 
et/ou mineraux, plus particulierement d' effluents 
aqueux contenant des composes halogenes. 
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L' invention peut etre appliquee aussi a la 
destruction d'explosifs ou de produits dangereux, tels 
que, par exemple, les pesticides (les 

polychlorobiphenyles) . Un autre domaine encore peut 
5 etre le recyclage de produits naturels, tels que, par 
exemple, les lisiers, les effluents de chais et ceux 
issus du traitement du lait. 

Les procedes permettant de realiser des reactions 
chimiques, notamment dans un milieu fluide sous 
10 pression et en temperature, en particulier dans un 
fluide super critique, sont generalement mis en oeuvre 
dans des appareils denommes reacteurs. 

Parmi ces reacteurs, le reacteur dit « reacteur 
tubulaire », c'est-a-dire qui se presente generalement 
15 sous la forme d'un cylindre dont la longueur est 
nettement superieure au diametre, est le reacteur le 
plus facile a mettre en oeuvre, le plus flexible et le 
moins couteux. 

Cependant, 1' utilisation de ces reacteurs est 
20 limitee par les problemes de depot des sels conduisant 
a une obturation du reacteur, et de corrosion. 

Les reacteurs tubulaires ont fait l'objet de 
nombreux brevets parmi lesquels ont peut citer les 
brevets de N. L . DICKINSON : US-A-4 380 960, de 
25 J. F. WELCH et J. D. SLEGWARTH : US-A-4 861 497, de 
L. LI et E . F. GLOYNA : PCT/US 92 06459, ou encore de 
M. MODELL : US-A-5 252 224. 

Tous ces brevets visent a remedier aux 
inconvenient s des reacteurs tubulaires, mentionnes plus 
30 haut, toutefois, les solutions proposees basees sur 
1' utilisation de materiaux resistants, difficiles a 
mettre en oeuvre a des couts acceptables, la 
neutralisation des acides ou encore des vitesses du 
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fluide a l'interieur du reacteur tubulaire superieures 
a la vitesse critique de sedimentation du sel ne 
permettent d' apporter qu'une reponse imparfaite aux 
defauts des reacteurs tubulaires. 
5 II en est de meme pour les reacteurs tubulaires 

« a paroi poreuse » qui font l'objet des brevets US-A- 
5 387 398, US-A-5 571 424 et EP-A-0 708 058, ou a 
surface mobile qui font l'objet du brevet US-A- 
5 543 057 sur laquelle les sels adherent qui sont, en 

10 outre, d'une complexity accrue, aussi bien en ce qui 
concerne leur fabrication que leur fonctionnement . 

D' autres reacteurs sont les reacteurs dits 
« reacteurs reservoirs », c'est-a-dire des reacteurs 
qui presentent generalement un rapport Longueur sur 

15 Diametre (L/D) faible, voisin par exemple, de 3 ou 
inf erieur . 

Ce type de reacteur semble etre mieux adapte que 
le reacteur tubulaire pour faire face aux problemes de 
precipitation des sels et de corrosion. 

20 Un reacteur reservoir type fonctionnant dans le 

domaine supercritique est decrit dans le brevet 
US-A-4 822 497. 

Ce reacteur est constitue de deux zones : la 
partie superieure du reacteur se situant dans des 

25 conditions supercritiques pour l'eau, a savoir a une 
temperature superieure a 374 °C et la partie inferieure 
du reacteur se situant dans des conditions 
souscritiques, a savoir a une temperature inferieure a 
374°C. 

30 L' alimentation s'effectue par le haut du reacteur 

dans la zone supercritique, siege de la reaction 
d'oxydation. Les sels, dont la solubilite varie entre 
1 ppb et 100 ppm au-dessus de 450°C precipitent et 
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tombent avec les autres particules solides vers la 
partie basse du reacteur. 

Cette partie basse, maintenue dans des conditions 
souscritiques, soit par 1' injection d'un liquide froid, 
5 soit par un echangeur de chaleur, permet de 
resolubiliser une partie des sels mineraux et d' evacuer 
la saumure ainsi formee. Quant au fluide a traiter, il 
descend dans la zone souscritique, puis remonte vers la 
sortie (zone supercritique) , protegee par un filtre. 

10 Deux autres brevets proposent egalement des 

ameliorations a ce type de reacteur : ainsi, le brevet 
US-5 100 560 decrit 1 ' installation d'un racloir a 
l'interieur de l'enceinte cylindrique qui permet de 
decoller les sels qui se deposent sur la paroi interne 

15 du reacteur reservoir et le brevet WO-92/21621 met en 
oeuvre un rideau d' eau, dans des conditions 
souscritiques, sur la paroi interne du reacteur afin de 
proteger celle-ci contre le depot des sels et la 
corrosion. 

20 Les reacteurs reservoirs presentent 1'interet de 

confiner la reaction et la separation solide/liquide 
dans un meme reacteur : mais ils presentent, notamment, 
1' inconvenient de necessiter des volumes importants 
pour obtenir des temps de sejour relativement longs 

25 afin de mener les reactions a leurs termes, ce qui se 
repercute sur le cout global du procede. 

Par ailleurs, de nouveau, ces reacteurs reservoirs 
n' apportent qu'une solution imparfaite aux problemes de 
depot des sels et de corrosion et il est necessaire, 

30 notamment, d' avoir recours, pour la fabrication du 
reacteur, a des materiaux pouvant supporter de telles 
conditions, ou encore a un chemisage du reacteur a 
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1'aide de ces mimes materiaux resistants et onereux, 
tels que le titane. 

D' autre part, les deux types de reacteurs, decrits 
plus haut, qu'il s'agisse des reacteurs tubulaires ou 
5 des reacteurs reservoirs, comportent pour 

1' introduction dans le reacteur des divers reactifs, 
necessaires au deroulement de la reaction des 
dispositifs souvent complexes, encombrants et couteux, 
qui, en outre, ne permettent pas une repartition 

10 homogene de ces reactifs au sein du reacteur et done un 
controle optimal des reactions. C'est en particulier le 
cas des reacteurs dans lesquels est realisee 
l'oxydation de substances en milieu aqueux, et ou 
l'air, necessaire a la reaction, est preleve, puis 

15 comprime et, enfin, injecte dans le milieu. La 
compression de l'air contribue pour une part importante 
au cout eleve du procede, et l'oxygene moleculaire est 
nettement moins actif que l'oxygene sous forme 
atomique. 

20 C'est afin d'eliminer de tels dispositifs 

d' introduction de reactifs qu'ont ete developpes des 
reacteurs dans lesquels 1' espece reactive essentielle 
est generee in situ par voie electrochimique dans un 
milieu aqueux souscritique ou supercritique . 

25 Ainsi, le document US-A-4 581 105 est il relatif a 

une cellule electrochimique contenant un electrolyte 
aqueux qui se trouve dans des conditions 
supercritiques . La solution electrolytique contient au 
moins une espece dite « espece electroactive », qui, 

30 lorsqu' un courant est applique aux electrodes, reagit 
pour donner des « produits electrochimiques » solubles 
dans le fluide supercritique et afin de minimiser la 
quantite d'energie consommee en favorisant les 
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transferts de masse des reactifs et des produits vers 
et en provenance des electrodes. 

Dans les compartiments anodiques et cathodiques 
qui sont generalement separes par un element separateur 
5 peuvent etre generes, par exemple dans l'eau, de 
l'oxygene et de l'hydrogene. 

Le document EP-A-0 535 320 concerne un procede 
d'oxydation de substances organiques et inorganiques 
d' effluents aqueux. Dans ce procede, les substances a 

10 traiter sont tout d' abord stockees et eventuellement 
melangees dans un reservoir, puis sont envoyees au 
moyen d'une pompe a haute pression dans une zone 
d' electrolyse qui est situee immediatement avant ou 
bien dans la zone meme de reaction. 

15 Selon la figure illustrant ce brevet, la zone 

d' electrolyse se situe a 1' entree du reacteur. 

Avant de penetrer dans la zone d' electrolyse, les 
substances a traiter sont amenees a une temperature 
voisine de la temperature critique de l'eau, a savoir 

20 374°C. Dans la zone d' electrolyse, l'oxygene genere 
initie les reactions d'oxydation. Du fait du caractere 
exothermique de ces reactions, le melange react ionnel 
se rechauffe jusqu'a une temperature pouvant atteindre 
650°C. Cette temperature est maintenue, dans la zone de 

25 reaction, jusqu'a ce que la degradation souhaitee des 
composes introduits dans la zone d' electrolyse se soit 
produite. Le melange qui quitte le reacteur cede 
ensuite sa chaleur dans un echangeur de chaleur, les 
phases gazeuses et liquides sont detendues, separees 

30 et, eventuellement, soumises a un traitement ulterieur. 

Ce document, qui met en oeuvre un seul reacteur, 
apparemment de grand volume, pour traiter exclusivement 
des effluents aqueux contenant essentiellement des 
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composes organiques, n' evoque absolument pas les 
problemes lies a la precipitation et au depot des sels, 
ainsi qu' a la corrosion. 

II existe done un besoin pour un procede et un 
5 dispositif de transformation de structures ou 
substances chimiques, notamment en milieu 
supercritique, qui, entre autres, ne presente pas de 
problemes de precipitation, de depot des sels et de 
corrosion, qui evite 1' utilisation de reactifs, 

10 additifs exterieurs, qui permette d' obtenir des 
transformations, reactions completes, totales dans un 
volume reduit, avec une cinetique suffisamment rapide. 

Le but de la presente invention est done de 
fournir un procede et un dispositif qui repondent, 

15 entre autres, simultanement a 1' ensemble des besoins 
indiques ci-dessus, qui ne presentent pas les 
inconvenients, limitations, defauts et desavantages des 
procedes et dispositif s de l'art anterieur et qui 
resolvent les problemes poses par les procedes et 

20 dispositifs de l'art anterieur. 

Ce but, et d' autres encore, sont atteints, 
conformement a 1' invention, par un procede de 
transformation d' au moins une structure chimique se 
trouvant dans un fluide sous pression et en temperature 

25 comprenant un solvant et au moins un sel, dans lequel 
ledit fluide est forme a la partie inferieure d'un 
premier reacteur vertical dit « reacteur reservoir » et 
s'ecoule de maniere ascendante dans ledit reacteur 
reservoir en traversant successivement : 

30 - une premiere zone inferieure ou ledit fluide, 

est maintenu dans des premieres conditions de 
temperature et de pression assurant une 
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solubilite elevee du ou desdits sel(s) et oil il 
subit une electrolyse afin de generer in situ 
au moins une espece reactive et commencer 
ladite transformation, puis 

5 - une seconde zone superieure dans laquelle ledit 

fluide est maintenu dans des deuxiemes 
conditions de temperature et de pression 
conduisant a une precipitation du ou desdits 
sel(s), et oil se poursuit ladite 
10 transformation ; 

- moyennant quoi le ou lesdits sel{s) precipite (nt) et 
tombe(nt) dans ladite zone inferieure oil il(s) se 
resolubilise (nt) et sature(nt) le fluide sounds a 
1' electrolyse ; 

15 - ledit fluide essentiellement exempt de sel etant evacue 
a la partie superieure dudit premier reacteur et etant 
envoye dans un second reacteur dit reacteur 
« tubulaire », maintenu dans des troisiemes conditions 
de temperature et de pression permettant d'atteindre le 

20 degre d'avancement de la transformation souhaite. 

Le procede selon 1' invention apporte une solution 
a 1' ensemble des problemes mentionnes plus haut et 
repond a tous les besoins indiques ci-dessus. 

Du fait de la combinaison de deux reacteurs 

25 specifiques, l'un, de type reservoir et, 1' autre, de 
type tubulaire, dans lequel la transformation ou 
reaction atteint le degre d'avancement souhaite, la 
taille dudit reacteur reservoir peut etre notablement 
reduite, ce qui se repercute de maniere positive sur le 

30 cout global du procede . 

D f autre part, le reacteur reservoir, associe au 
reacteur tubulaire, est egalement un reacteur 
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specifique vertical qui comprend deux zones 
superposees : une zone inferieure, jouant le role de 
zone d' electrolyse, et une zone superieure qui joue le 
role de zone de precipitation des sels et oil se deroule 
5 l'essentiel des reactions en cause. 

La combinaison des deux reacteurs specifiques, 
selon 1' invention, resout les problemes lies a la 
precipitation des sels et a la corrosion. 

Les sels et, eventuellement, les particules 
10 solides sont ef f icacement separes dans le reacteur 
reservoir et le courant de fluide envoye dans le 
reacteur tubulaire est essentiellement exempt de sels 
et eventuellement de particules solides, de meme, 
l'essentiel des composes corrosifs eventuellement 
15 presents dans le courant de fluide est egalement 
elimine dans le reacteur reservoir, il en resulte que 
le reacteur tubulaire a quasiment pour seul role 
d'atteindre le degre de transformation souhaite, qu'il 
soit partiel ou complet et qu'il n'est souiais a 
20 1' action d' aucun sel ou autre compose corrosif, il n'a 
pas ete prevu de mesures particulieres afin de limiter 
le depot de ces sels, ainsi que la corrosion. 

En outre, seul le reacteur reservoir et, de 
preference, seule sa zone inferieure, qui est en 
25 contact avec des especes corrosives et dans lequel se 
trouvent beaucoup de sels, doit etre, de preference, 
realise en un materiau limitant la corrosion. Par 
ailleurs, la structure specifique du reacteur reservoir 
vertical du procede selon 1' invention permet a la fois 
30 de precipiter et de separer les sels et de les utiliser 
dans la zone d' electrolyse pour accroitre l'efficacite 
des reactions qui s'y deroulent. En effet, les sels qui 
precipitent dans la zone superieure supercritique 
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retombent sous l'effet de la gravite, du fait de la 
disposition verticale du reacteur, dans la zone 
inferieure ou zone d' electrolyse, ou ils se 
resolubilisent et saturent ainsi en permanence le 

5 fluide se trouvant dans la zone d' electrolyse . 

De ce fait, le fluide se trouvant dans la zone 
d' electrolyse presente une conductivity importante et 
reguliere, et l'efficacite de 1' electrolyse, et par 
consequent de la production de la ou des especes 

10 actives, et le rendement et la cinetique des reactions 
amorcees s'en trouve fortement accrus . 

C'est la un des effets et avantages surprenants du 
procede de 1' invention que de mettre a profit 
1' elimination des sels pour optimiser la production des 

15 especes actives. 

Autrement dit, grace au procede de 1' invention, on 
resout simultanement les problemes de corrosion et de 
gestion des sels, ainsi que celui de 1' introduction des 
additifs et on ameliore, de maniere surprenante, la 

20 generation des especes actives en utilisant precisement 
les sels comme electrolytes. 

La quantite de sels, correspondant aux sels non 
resolubilises dans la zone inferieure, decante au fond 
du reacteur reservoir et peut etre recuperee en continu 

25 ou par cycles. 

Outre, ces avantages surprenants, il est a noter 
que le procede selon 1' invention presente tous les 
effets et avantages lies au fait de realiser la 
reaction chimique sous pression et en temperature par 

30 exemple en milieu supercritique, ainsi que tous les 
avantages et effets lies a la production in situ des 
especes par electrolyse, c' est-a-dire, notamment, une 
repartition homogene de ces especes dans tout le 
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fluide, la production d' especes beaucoup plus 
reactives, etc. 

On a vu, de plus, ci-dessus, que dans le procede 
selon 1' invention, 1' elimination des sels conduisait 
5 par un veritable effet synergique a un accroissement 
significatif de la production des especes actives. 

En d'autres termes, le procede selon 1' invention 
combine, de maniere surprenante les effets et avantages 
de chacun des elements le composant sans en presenter 
10 aucun des defauts ou desavantages : ainsi, le reacteur 
reservoir voit sa taille reduite et optimisee, le 
reacteur tubulaire, grace a la position en aval du 
reacteur reservoir, permet d'atteindre facilement le 
degre de transformation souhaite, et par exemple 
15 d'achever completement la reaction, sans subir les 
consequences nefastes des depots de sels et de la 
corrosion, et enfin les sels sont separes, la corrosion 
evitee, la reaction optimisee, grace a la structure 
specifique du reacteur reservoir : vertical, et en deux 
20 zones, la zone inferieure permettant de produire in 
situ, avec une grande efficacite, les especes actives, 
en mettant a profit 1' electrolyte forme par la 
solubilisation des sels sans qu' il soit generalement 
necessaire d'ajouter au moyen de dispositifs souvent 
25 complexes le moindre additif ou reactif exterieur. 

Par fluide sous pression et en temperature, on 
entend, generalement, un fluide dont la temperature et 
la pression sont superieures a ses pressions et 
temperatures normales, a savoir 25°C et 1 bar 
30 (0, 1 MPa) . 

II est a noter dans ce qui suit que les conditions 
supercritiques, definies par rapport aux pressions et 
temperatures au point critique : Pc et Tc, sont 
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egalement definies par rapport a 1' ensemble du fluide. 
Ce dernier peut etre constitue par un ensemble de 
reactifs, additifs et especes actives, de ce fait dans 
le cas ou le fluide est constitue d'un melange 
5 complexe, les coordonnees critiques du fluide peuvent 
etre mal connues. Toutefois, en premiere approximation, 
pour un tel fluide, on peut considerer que Pc et Tc du 
fluide sont tres voisins des Pc et Tc du solvant 
majoritairement present dans le fluide ou du melange 

10 binaire, ternaire, etc., majoritairement present dans 
le fluide, et on se referera alors aux coordonnees 
critiques dudit solvant pour definir le domaine 
supercritique . 

On peut definir generalement, selon 1' invention, 

15 trois domaines operatoires pour le fluide sous pression 
et en temperature : 

- un domaine supercritique ou la pression et la 
temperature sont, respectivement, superieures a 
Pc et Tc ; 

20 - un domaine souscritique pour lequel la phase 

liquide dense n'est pas en equilibre avec une 
phase gaz, c'est-a-dire tous les gaz sont 
dissous dans la phase liquide ; 

- un domaine souscritique diphasique dans lequel 
25 une phase liquide et une phase gaz coexistent 

en equilibre. 

Or, done, dans toute la suite, le fluide "sous 
pression et en temperature" se trouvera generalement 
dans l'un des trois domaines definis plus haut. 
30 Les pressions et temperatures des domaines 

operatoires ci-dessus sont generalement, 



WO 00/02820 



PCT/FR99/01681 



13 



respect ivement, dans les gammes de 0,5 a 60 MPa et de 
50 a 600°C. 

A titre d'exemple, dans le cas ou le fluide est un 
fluide aqueux, 1 1 eau a un point critique defini par 
5 Tc=374°C et Pc=22,l MPa, done si 1 ' on se place dans des 
conditions supercritiques, la pression du procede sera 
superieure a Pc et la temperature superieure a 374 C C. 

Les diverses conditions de temperature et de 
pression sont par ailleurs ajustees dans les 

10 differentes phases du procede en fonction des 
operations qui se realisent dans ces differentes 
phases. Ainsi dans la zone inferieure, lesdites 
premieres conditions de temperature et de pression sont 
essentiellement des conditions assurant une solubilite 

15 elevee du ou desdits sels, - a savoir, par exemple, de 
1 a 10 g/1, en particulier dans le cas d' un fluide qui 
est une solution aqueuse saline - mais ces conditions 
sont egalement optimisees pour assurer le meilleur 
compromis possible entre une bonne conductivity du 

20 fluide, telle qu'une solution aqueuse saline, liee a 
ladite solubilite des sels, une bonne solubilite dans 
le fluide des structures chimiques a transformer et des 
produits de reaction et une bonne initiation de la 
transformation que l'on souhaite effectuer d'un point 

25 de vue cinetique. 

Generalement, la pression dans la zone inferieure 
est de 0,5 a 60 MPa et la temperature est superieure ou 
egale a 25°C et inferieure a la temperature au point 
critique (Tc) . De preference, lesdites premieres 

30 conditions de temperature et de pression sont des 
conditions souscritiques . Ces conditions sont en 
particulier celles regnant dans la premiere zone dans 
le cas ou le fluide est une solution aqueuse saline. II 
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est a noter que si la temperature dans la premiere zone 
est superieure a la temperature au point critique, la 
conductivity du fluide devient generalement quasiment 
nulle et ne permet plus 1 ' electrolyse par exemple 
5 1 ' electrolyse de l'eau dans de bonnes conditions. 

Dans la seconde zone, ou zone superieure du 
reacteur reservoir, le fluide est maintenu dans des 
conditions de temperature et de pression conduisant a 
une precipitation du ou desdits sel(s). 

10 Ladite precipitation correspond generalement a une 

solubilite - notamment dans le cas d'un fluide qui est 
une solution aqueuse saline - inferieure a 100 ppm, par 
exemple, de 1 ppb a 100 ppm. 

Generalement, on fait egalement en sorte que la 

15 limite de solubilite desdits sels dans ces deuxiemes 
conditions de pression et temperature corresponde a la 
quantite des sels que l'on souhaite recueillir en 
sortie. En parallele, ces conditions de pression et de 
temperature doivent egalement assurer la solubilite des 

20 structures chimiques qui n'ont pas encore ete 
trans formees ainsi que celle des produits de reaction 
et permette a la transformation ou reaction souhaitee 
de se prolonger. Generalement, la pression est de 0,5 a 
60 MPa et la temperature de 200 a 600°C, en particulier 

25 pour des effluents aqueux salins. De preference, les 
deuxiemes conditions de temperature et de pression sont 
des conditions supercritiques . Les troisiemes 
conditions de pression et de temperature sont 
generalement situees dans les memes plages de pression 

30 et de temperature que lesdites deuxiemes pression et 
temperatures. De preference, ces troisiemes conditions 
de temperature et de pression sont des conditions 
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supercritiques mais sont eventuellement differentes des 
deuxiemes conditions de temperature et/ou de pression. 

Notamment, dans ce qui precede et du fait que la 
pression peut etre maintenue constante dans 1* ensemble 
5 du procede lesdites conditions de temperature et de 
pression ne different que par la temperature, la 
pression etant maintenue constante dans 1' ensemble du 
procede, et etant, de preference, une pression 
superieure a la pression au point critique Pc. De ce 
10 fait, la pression etant constante, la temperature dans 
la zone superieure est une temperature permettant une 
precipitation du ou des sel(s), la temperature dans la 
zone inferieure est une temperature assurant une 
solubilite elevee des sels et la troisieme temperature 
15 dans le reacteur tubulaire est une temperature 
eventuellement differente desdites premiere et deuxieme 
temperatures, mais, cependant, generalement superieure 
a la deuxieme temperature (generalement Tc) . 

Par structure chimique, on entend, generalement, 
20 selon 1' invention, tout edifice chimique, c' est-a-dire 
toute association d' atomes ou de molecules, solide, 
liquide ou gazeux. 

Cette structure chimique peut etre de nature 
organique, telle que, par exemple, des huiles lourdes, 
25 des composes aromatiques, etc., ou de nature 
inorganique ou minerale, telle que, par exemple, des 
nitrates, acetates de metaux, des boues d' hydroxydes, 
etc . 

La transformation realisee dans le procede de 
30 1' invention peut ne concerner qu'une seule de ces 
structures chimiques ou bien plusieurs de celles-ci. 
Par ailleurs, la ou les structure (s) chimique (s) 
affectee(s) par la transformation peut (peuvent ) etre 
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egalement une (des) structure (s) chimique(s) faisant 
partie du solvant et/ou le sel se trouvant dans le 
f luide . 

Par transformation chimique ou reaction, on 
5 entend, genera lenient, dans le procede de 1' invention, 
toute modification affectant la structure chimique- II 
peut s'agir, par exemple, d'une degradation de 
1' edifice moleculaire ou atomique de la ou desdites 
structure (s) chimique (s) en une ou plusieurs structures 

10 chimiques avec un edifice moleculaire ou atomique plus 
simple, il peut aussi s'agir de 1' interaction des 
differentes structures chimiques entre elles. Ces 
transformations peuvent §tre l'une quelconque ou 
plusieurs des reactions connues en chimie organique ou 

15 minerale, telles que coupure, condensation, addition, 
substitution, elimination, reduction, oxydation, etc. 

Selon 1' invention, le f luide comprend un solvant, 
ce solvant constitue l'essentiel du fluide, et le ou 
les sel(s) et le ou les structure (s) chimique (s) se 

20 trouvent generalement en solution ou en suspension dans 
ce solvant. 

Ce solvant est generalement choisi parmi les 
composes liquides ou gazeux dans les conditions 
normales de temperature et de pression. 

25 Aussi, le solvant peut il etre generalement choisi 

parmi l'eau, les solvants organiques connus, liquides 
dans les conditions normales de temperature et de 
pression, et leurs melanges. 

Le solvant peut ainsi etre choisi parmi les 

30 alcanes liquides de 5 a 20 C, tel que le n-pentane, 
1' isopentane, l'hexane, 1' heptane, 1' octane ; les 
alcenes liquides de 5 a 20 C ; les alcynes liquides de 
4 a 20 C ; les alcools, tels que le methanol, 
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l'ethanol ; les cetones, telles que 1' acetone ; les 
ethers ; les esters ; les hydrocarbures chlores et/ou 
fluores liquides ; les solvants issus de coupes 
petrolieres, telles que le white spirit ; les autres 
5 solvants organiques ; et leurs melanges. 

Le solvant peut egalement etre choisi parmi les 
composes gazeux dans les conditions normales de 
temperature et de pression et leurs melanges parmi 
lesquels on peut citer le dioxyde de carbone, 1' helium, 

10 1' azote, le protoxyde d' azote, 1 ' hexaf luorure de 
soufre, les alcanes gazeux de 1 a 5 atomes de carbone : 
methane, ethane, propane, n-butane, isobutane, 
neopentane, les alcenes gazeux ayant de 2 a 4 atomes de 
carbone : acetylene, propyne et butyne-1 ; les dienes 

15 gazeux, tels que le propadiene ; les hydrocarbures 
chlores et/ou fluores gazeux, par exemple, les 
chlorof luorocarbures, dits « Freon® » et encore 
denommes CFC ou HCFC, etc., et leurs melanges. 

De maniere preferee, le procede selon 1' invention 

20 permet le traitement d' effluents aqueux et le solvant 
est done de l'eau et le fluide peut etre defini comme 
une solution aqueuse saline, eventuellement chargee de 
composes organiques et/ou mineraux. 

Selon 1' invention, ledit fluide comprend au moins 

25 un sel . 

Ce sel est choisi, par exemple, parmi les sels de 
cations de metaux et de metalloldes avec un anion 
choisi parmi les chlorure, nitrate, acetate, sulfate, 
bromure, f luorure, carbonate, bicarbonate, etc. Ces 
30 sels sont, par exemple, les sels qui se trouvent dans 
les effluents, en particulier, les effluents aqueux 
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rejetes par divers procedes industriels, tels que les 
nitrates, sulfates, etc.. 

Selon 1' invention, on forme un fluide comprenant 
ladite au moins une structure a transformer, un solvant 
5 et au moins un sel a la partie inferieure du reacteur 
reservoir. II est important de noter a nouveau que 
la (les) structure (s) a transformer peut (peuvent) etre 
soit une(des) structure (s) dif f erente (s) du solvant et 
du sel (dans la majorite des cas, soit peut etre le 

10 solvant et/ou le sel eux-memes . 

Pour former le fluide, chacun parmi le sel, le 
solvant, et la (les) structure (s) chimique(s) a 
transformer peut etre introduit separement a la partie 
inferieure du reacteur reservoir mais deux elements ou 

15 plus parmi ceux-ci peuvent etre simultanement 
introduits dans le reacteur reservoir, par exemple, 
sous la forme d'un courant de fluide. 

De preference, pour former le fluide, un courant 
de fluide unique, comprenant a la fois le sel, la 

20 structure chimique et le solvant, est introduit dans la 
partie inferieure du reacteur reservoir. II pourra 
s'agir, par exemple, d'un effluent salin, par exemple, 
d'un effluent aqueux salin (le fluide est done alors 
une solution aqueuse saline), eventuellement charge de 

25 composes organiques et/ou mineraux a transformer, de 
preference, a degrader. 

Cet effluent ou solution aqueux (se) salin (e) peut 
etre acide ou basique, le procede selon 1' invention 
s' applique done aussi bien aux solutions aqueuses 

30 salines basiques qu'aux solutions aqueuses salines 
acides et plus generalement a toute solution aqueuse 
permettant le passage du courant. 
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Le courant de fluide ou effluent peut egalement ne 
comprendre que le solvant et la structure chimique, le 
sel etant introduit separement, de preference, au 
prealable dans le reacteur reservoir, par exemple, en 
5 remplissant le fond de celui-ci avec du sel : 
c'est-a-dire que l'on introduit dans ce reacteur, au 
debut du procede, une charge de sel suffisante pour 
l'electrochimie, ce sel n'est pas consomme par le 
procede et il est confine dans le reacteur reservoir, 
10 dans la partie inferieure de celui-ci. 

De meme, selon une variante du procede de 
1' invention, le fluide peut ne pas contenir de sels et 
n'etre pas conducteur ; alors le fluide - tel qu'une 
solution aqueuse ni saline, ni acide, ni basique - est 
15 rendu conducteur dans la zone inferieure du reacteur 
reservoir, par une membrane polymere, ou un electrolyte 
solide, de type conducteur ionique, permettant le 
passage du courant entre 1' anode et la cathode. 

Le procede selon 1' invention est done d'une 
20 application tres generale et permet le traitement de 
tous types d' effluents, qu'ils contiennent ou non un 
sel. II est egalement possible, d'ajouter un gaz tel 
que du C0 2 , ou un liquide tel que de l'ethanol dans 
ledit fluide ou ledit courant de fluide tel qu'une 
25 solution aqueuse saline afin d'en abaisser les 
coordonnees critiques. 

Le procede selon 1 * invention est generalement 
realise sans l'ajout d'un quelconque reactif. 
Toutefois, dans certains cas, il peut s'averer 
30 avantageux d'ajouter au fluide au moins un reactif 
supplemental^, c'est-a-dire different de la ou des 
structure (s) chimique (s) definie(s) plus haut et du 
solvant ainsi que du compose abaissant les coordonnees 
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critiques, ce reactif peut etre choisi, par exemple, 
parmi les composes oxydants, tels que 1'oxygene 
moleculaire, et le peroxyde d'hydrogene H 2 0 2 . 

Le reactif supplementaire peut aussi etre choisi 
5 parmi les composes reducteurs, tels que l'hydrogene 
moleculaire, 1' hydrazine, le borohydrure de lithium, et 
le borohydrure de sodium. 

Par ailleurs, on peut, outre 1 ' electrolyse, 
soumettre le fluide a une autre forme d' activation, par 
10 exemple a 1 ' action des ultrasons dans la zone 
inferieure et/ou superieure du reacteur reservoir. 

Selon 1' invention, le fluide est forme 
(generalement par introduction d'un courant de fluide 
unique) a la partie inferieure d'un premier reacteur 
15 dit « reacteur reservoir ». 

Par ailleurs, selon 1' invention, la taille du 
reacteur reservoir est optimisee par la presence du 
reacteur tubulaire dans lequel la reaction se termine, 
c'est-a-dire que sa taille est nettement inferieure a 
20 celle qu'ont les reacteurs reservoirs dans les procedes 
utilisant un reacteur reservoir unique. 

Cette taille du reacteur reservoir est determinee 
de facon a ce que le temps de sejour dans ce reacteur 
reservoir soit suffisant pour que tous les sels 
25 precipitent et que le plupart des transformations mise 
en jeu atteignent un degre d' avancement suffisant. En 
particulier, la zone inferieure du reacteur reservoir 
ou zone d' electrolyse est dimensionnee de telle sorte 
que la surface de contact entre le fluide, en 
30 particulier la solution aqueuse saline et les 
electrodes soit suffisante pour realiser la 
transformation electrochimique desiree en fonction des 
parametres de temperature et de pression. 
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De meme, la partie superieure du reacteur 
reservoir est dimensionnee essentiellement pour 
permettre la precipitation des sels. 

Par formation dans la partie inferieure, on 

5 entend, de maniere generale, que le fluide est forme 
dans la moitie inferieure du reacteur, c'est-a-dire que 
le courant de fluide est introduit dans la moitie 
inferieure du reacteur, ainsi, dans le cas d'un 
reacteur cylindrique, 1' introduction peut se faire a la 

10 base du reacteur, ou bien dans la paroi laterale. 

Selon 1' invention, le reacteur reservoir est 
dispose verticalement, cette disposition particuliere 
du reacteur est fondamentale pour permettre la 
precipitation, la decantation, la resolubilisation et 

15 1' evacuation des sels et, eventuellement, des 
particules en suspension, sous 1' action de la gravite, 
conformement au precede de 1' invention. 

Selon 1' invention, le fluide forme dans le 
reacteur s'ecoule de maniere ascendante dans le 

20 reacteur reservoir et traverse tout d' abord une 
premiere zone inferieure, cette zone inferieure 
representera, generalement, de 1/3 a 2/3 du reacteur, 
par exemple, la moitie du reacteur. Les conditions de 
temperature et de pression qui regnent dans cette 

25 premiere partie inferieure ont deja ete definies ci- 
dessus . 

La zone inferieure est aussi une zone 
d' electrolyse, c'est-a-dire qu'elle constitue une 
cellule d' electrolyse classique, qui comporte une anode 
30 et une cathode relies a un generateur de courant entre 
lesquelles, du fait de la grande solubilite des sels 
dans le fluide a l'etat souscritique, ces sels assurent 
une conductivity importante et reguliere du fluide. 
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Les especes actives produites dans la zone 
inferieure sont, generalement, issues de 1' electrolyse, 
de la decomposition du solvant, ainsi, dans le cas de 
l'eau, celle-ci est elle decomposee en hydrogene et en 
5 oxygene. 

De maniere generale, le procede selon 1' invention 
permet - outre 1' electrolyse du solvant - de 
transformer electrochimiquement une ou plusieurs 
structure (s) chimique(s) du fluide - telle qu'une 
10 solution aqueuse saline - a la cathode ou a 1' anode, 
pour obtenir un ou plusieurs produit(s) 
electrochimique (s) , grace aux sels deja presents, ou 
resolubilises, qui assurent la conductivity de la 
solution. 

15 Les especes actives generees in situ, au coeur 

meme du reacteur, dont la plupart, sont des especes 
beaucoup plus actives que des especes introduites de 
l'exterieur, qui sont, generalement, des especes 
moleculaires . Les transformations des structures 

20 chimiques, par exemple, de la matiere organique ou 
inorganique se trouvant dans le fluide debutent dans 
cette zone ; il pourra s'agir, par exemple, de la 
reaction de 1' oxygene naissant, qui commence a reagir 
sur la matiere organique ou inorganique a oxyder. 

25 Ainsi dans le cas ou le solvant est de l'eau et ou 

le fluide traite est done un fluide aqueux salin ou 
solution aqueuse saline, 1 ' electrolyse conduit a la 
decomposition de l'eau et la transformation des 
structures chimiques peut etre une reaction d'oxydation 

30 de la structure chimique a partir de 1'0 2 genere dans 
la zone d' electrolyse grace a la presence des sels 
apportes ou solubilises qui assurent la conductivity de 
la solution. Cette espece de 1' oxygene genere est une 
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espece beaucoup plus reactive que l'oxygene moleculaire 
0 2 . 

Comme toute autre transformation ou reaction, la 
reaction d'oxydation initiee dans la zone d' electrolyse 
5 se poursuit dans la zone superieure du reacteur 
reservoir et atteint le degre de transformation decrit, 
partiel ou complet, dans le reacteur tubulaire. 

La zone d' electrolyse peut etre une zone unique 
mais elle peut egalement etre separee, en particulier 

10 dans le cas d 1 effluents aqueux salins, d'une part en un 
compartiment cathodique et d' autre part en un 
compartiment anodique, ce qui permet de separer -dans 
le cas de 1 ' eau- 1 ' oxygene forme dans le compartiment 
anodique de l'hydrogene forme dans le compartiment 

15 cathodique. 

Ainsi, la transformation peut etre une reaction de 
reduction qui se produit dans le compartiment 
cathodique grace par exemple a l'hydrogene genere in 
situ dans ce compartiment cathodique qui est dans ce 

20 cas seul relie a la zone superieure du reacteur 
reservoir, elle-meme reliee a un reacteur tubulaire. La 
reaction de reduction initiee dans le compartiment 
cathodique de la zone inferieure d' electrolyse se 
poursuit dans la zone superieure du reacteur reservoir 

25 et atteint le taux d'avancement desire, partiel ou 
complet dans le reacteur tubulaire. Dans ce cas, le 
reacteur tubulaire peut contenir un lit de catalyseur. 

La reaction de reduction peut etre par ailleurs 
electrocatalysee au niveau de la cathode par la mise en 

30 oeuvre d'une electrode de surface et de nature adaptee 
par exemple en platine. 

Lesdites reactions ou transformations par exemple 
d'oxydation et de reduction qui sont realisees 
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respectivement dans les compart intents anodique et 
cathodique, pourront etre conduites simultanement et un 
reacteur tubulaire peut etre alors relie a chacun des 
compartiments anodique et/ou cathodique qui s'etendent 
5 alors sur la totalite des zones inferieures et 
superieures du reacteur reservoir. Le reacteur 
tubulaire relie a la sortie du compartiment cathodique 
pouvant comme indique ci-dessus contenir un catalyseur 
et la reaction de reduction pouvant etre 
10 electrocatalysee au niveau de la cathode. 

II est possible d'ajouter dans chacun des 
compartiments anodique et cathodique un reactif 
supplementaire respectivement choisi parmi les composes 
oxydants (H 2 0 2 , 0 2 moleculaire) et reducteurs 
15 (hydrazine) . 

Apres la zone inferieure decrite ci-dessus, le 
fluide passe ensuite dans la zone superieure. Dans 
cette zone, les reactions et transformations, 
commencees dans la zone inferieure, se poursuivent et 
20 pour certaines se terminent : c' est notamment le cas de 
1' elimination des composes halogenes et des composes 
contenant des atomes de S et/ou de P qui sont 
totalement detruits avant leur sortie du reacteur 
reservoir. En effet, dans les conditions du procede de 
25 1' invention, les liaisons impliquant des halogenes et, 
en particulier, la liaison C - CI, sont facilement 
hydrolysables, se rompent et peuvent notamment subir 
une reaction de substitution nucleophile, une telle 
reaction commence, par exemple a temperature 
30 souscritique et se termine avant que le fluide ne sorte 
du reacteur reservoir. 

Ainsi, de maniere particulierement avantageuse, 
selon 1' invention, les anions halogenure X", tels que 
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chlorure, bromure, iodure, fluorure ainsi que les 
anions contenant des atomes de S et/ou P tels que 
sulfates ou phosphates peuvent precipiter avec d'autres 
cations presents dans le milieu et etre facilement 

5 separes avec le reste des sels. Les sels precipites, 
eventuellement accompagnes de particules solides qui 
decantent dans la partie inferieure du reacteur 
reservoir, sont recueillis et, eventuellement, evacues 
en continu ou par cycle de f onctionnement . 

10 En effet, dans la zone superieure supercritique, 

la solubilite des sels est extremement reduite et peut 
aller de 1 ppb a 100 ppm, ils precipitent done et 
retombent sous 1' effet de la gravite dans la zone 
inferieure ou ils se resolubilisent . 

15 A la partie superieure du reacteur, c' est-a-dire 

au voisinage de son sommet, un fluide, essentiellement, 
exempt de sels est evacue. Par fluide, essentiellement 
exempt de sels, on entend un fluide qui en contient 
seulement une tres faible concentration, correspondant 

20 a la limite de solubilite, a la temperature et pression 
du milieu. 

De meme, a la sortie du reacteur, le courant de 
fluide est essentiellement exempt de composes 
halogenes . 

25 Le reacteur tubulaire ne regoit, selon le procede 

de 1' invention, ni sels, ni composes corrosifs, et a 
simplement pour role d'atteindre le degre d'avancement 
de la transformation souhaite, c * est-a-dire, par 
exemple, de terminer la ou les transformation (s) et 

30 reaction (s) non achevee(s) dans le reacteur reservoir. 
II peut done etre realise en un mater iau classique, 
« non special », par exemple, en acier inoxydable. 



WO 00/02820 



PCT/FR99/01681 



26 



Selon 1' invention, il est possible de traiter des 
fluides tels que des solutions aqueuses salines qui ne 
pourraient pas etre traitees par un reacteur tubulaire 
seul. 

5 Le reacteur tubulaire est, selon 1' invention, 

egalement sous pression et en temperature, notamment 
dans des conditions supercritiques . 

Selon 1' invention, le fait d'atteindre le degre 
d' avancement de la transformation souhaite , c'est-a- 

10 dire, par exemple, d f achever les transformations, 
reactions dans un reacteur separe independant du 
reacteur reservoir principal, au contraire de l'art 
anterieur ou l'on utilise un reacteur unique pour 
realiser 1' ensemble de la reaction, permet de fixer 

15 dans ce reacteur des conditions operatoires qui peuvent 
etre differentes de celles regnant dans le reacteur 
reservoir ; il sera ainsi possible d'operer dans le 
reacteur tubulaire dans les meilleures conditions 
permettant d'obtenir le degre d' avancement souhaite des 

20 transformations ou reactions, par exemple, un 
achievement total des reactions. On pourra egalement 
definir des conditions orientant les reactions vers tel 
ou tel produit final, de preference, valorisable. 

Ainsi, par exemple, dans le reacteur tubulaire, le 

25 fluide est egalement maintenu dans des conditions 
supercritiques, mais, de preference, plus « eloignees » 
du point critique que ne le sont les conditions dans la 
partie superieure du reacteur reservoir : c'est-a-dire 
avec des pressions et/ou des temperatures superieures a 

30 celles regnant dans la zone superieure du reacteur 
reservoir. 
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A titre d' exemple, dans le cas de fluides aqueux, 
la temperature, dans le reacteur tubulaire, sera de 200 
a 600°C et la pression de 5 a 60 MPa. 

En relation avec ce qui precede le dimensionnement 
5 du reacteur tubulaire pour le traitement d'un fluide, 
par exemple d'une solution aqueuse saline, depend des 
parametres de temperature, de pression et de temps de 
sejour. Ainsi, si 1 ' on opere avec un volume fixe, par 
exemple avec un reacteur tubulaire standard ou 
10 existant, de longueur fixe, le degre d'avancement 
souhaite de la transformation peut etre obtenu en 
optimisant les parametres P et T. A 1' inverse, si les 
pressions et temperatures sont imposees, on peut faire 
varier le volume, c'est-a-dire que l'on a la 
15 possibilite d* adapter plusieurs longueurs de reacteur 
tubulaire a la sortie du reacteur reservoir. Enfin, il 
est egalement possible de faire varier les trois 
parametres (P, T et volume) . 

La presente invention concerne egalement une 
20 installation pour la mise en oeuvre du procede de 
1' invention, tel qu' il a ete decrit ci-dessus. 

L' installation, selon 1' invention, est une 
installation de transformation d' au moins une structure 
chimique se trouvant dans un fluide comprenant un 
25 solvant et au moins un sel . 

L 1 installation selon 1' invention comprend : 
- un reacteur vertical, dit "reacteur reservoir", 
comprenant une premiere zone inferieure ou le 
fluide est maintenu dans des premieres 
30 conditions de temperature et de pression 

assurant une solubilite elevee du ou des 
sel(s), et une seconde zone superieure dans 
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laquelle ledit fluide est maintenu dans des 
deuxiemes conditions de temperature et de 
pression conduisant a une precipitation du ou 
des sel(s), ledit reacteur reservoir etant muni 
de moyens pour maintenir ledit fluide dans 
ladite zone inferieure dans lesdites premieres 
conditions de temperature et de pression et de 
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite 
zone superieure dans lesdites deuxiemes 
conditions de temperature et de pression, de 
moyens d' electrolyse prevus dans la zone 
inferieure et de moyens pour former ledit 
fluide a la partie inferieure dudit reacteur 
reservoir ; 

- un second reacteur, dit "reacteur tubulaire", 
muni de moyens pour maintenir le fluide dans 
des troisiemes conditions de temperature et de 
pression permettant d'atteindre le degre 
d'avancement de la transformation souhaitee et 
relie a la partie superieure dudit reacteur 
reservoir . 

Le reacteur reservoir a deja ete decrit ci-dessus 
en relation avec le procede pour ce qui concerne 
notamment ses caracteristiques de volume, et de 
dimensions, ce reacteur peut etre realise en tout 
materiau adequat susceptible de supporter les 
conditions de temperature et de pression regnant dans 
le reacteur, par exemple, le reacteur pourra etre en 
acier inoxydable classique. De maniere avantageuse, 
selon 1' invention, seul le reacteur reservoir et de 
preference seule sa zone inferieure, qui est en contact 
avec des especes corrosives, et dans lequel se trouvent 
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beaucoup de sels, doit etre, de preference, realise en 
un materiau limit ant la corrosion, ou bien pourvue d'un 
doublage ou chemisage en un tel materiau, choisi parmi 
les metaux nobles tels que le Titane, le platine, l'or 
5 et les oxydes tels que l'alumine A1 2 0 3 ou la zircone 
Zr0 2 . 

Les moyens pour maintenir le fluide dans la zone 
inferieure, dans lesdites premieres conditions de 
temperature et de pression par exemple souscritiques, 

10 peuvent, par exemple, comprendre, d'une part, des 
moyens pour maintenir une pression par exemple dans 
1' ensemble du reacteur et, d' autre part, des moyens 
pour maintenir une premiere temperature dans la zone 
inferieure du reacteur reservoir. 

15 Ces moyens peuvent, par exemple, comprendre une 

pompe haute pression destinee a pressuriser le ou les 
courant(s) de fluide avant qu'il(s) ne soit(soient) 
introduit(s) dans le reservoir et un echangeur de 
chaleur destine a amener le ou les courant(s) de fluide 

20 dans le domaine de temperature voulu dans la zone 
inferieure du reacteur reservoir. 

L' echangeur de chaleur peut etre prevu, par 
exemple, en aval de ladite pompe haute pression. 

Les moyens pour maintenir le fluide dans la 

25 seconde zone super ieure, dans lesdites deuxiemes 
conditions de temperature et de pression par exemple 
supercritiques, peuvent, par exemple, de maniere 
analogue, comprendre, d'une part, des moyens pour 
maintenir une pression, par exemple, superieure a la 

30 pression au point critique (Pc) dans 1' ensemble du 
reacteur, deja decrits plus haut, et, d' autre part, des 
moyens pour maintenir une deuxieme temperature, par 
exemple superieure a la temperature au point critique 
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dans la zone superieure. II est a noter que ces 
derniers moyens de maintien de temperature peuvent etre 
omis, car du fait du caractere generalement 
exothermique de la transformation ou reaction chimique 

5 qui debute dans la zone inferieure, le fluide ou 
melange reactionnel s'echauffe et un gradient de 
temperature vertical s'etablit dans le reacteur 
reservoir, si bien que la temperature dans la zone 
superieure peut s'elever au dela de la temperature au 

10 point critique du fluide. Cependant, et, selon une 
forme de realisation particulierement avantageuse de 
1' invention, les moyens pour maintenir une premiere 
temperature dans la zone inferieure du reacteur 
reservoir et/ou les moyens pour maintenir une deuxieme 

15 temperature par exemple superieure a Tc, dans la zone 
superieure du reacteur reservoir, peuvent etre 
constitues par le reacteur tubulaire lui-meme, par 
exemple, enroule autour de tout ou partie du reacteur 
reservoir par exemple autour de la zone superieure du 

20 reacteur reservoir. De ce fait, des echanges de 
calories vont etre rendus possibles. Ces deux reacteurs 
et en particulier le reacteur tubulaire va ainsi ceder 
une partie de sa chaleur au fluide se trouvant dans le 
reacteur reservoir. Une telle disposition s'avere 

25 particulierement avantageuse du point de vue des 
economies d'energie realisees. 

Lesdits moyens pour maintenir ledit fluide dans la 
zone inferieure dans les premieres conditions de 
temperature peuvent egalement etre constitues par des 

30 moyens de ref roidissement tels qu'un refrigerant et 
lesdits moyens pour maintenir ledit fluide dans la zone 
superieure dans les deuxiemes conditions de temperature 
peuvent etre constitues par des moyens de chauffage 
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tels qu'un ou des element (s) chauf f ant (s) , et 
vice-versa . 

Enfin, les moyens pour maintenir ledit fluide dans 
la zone inferieure du reacteur reservoir dans lesdites 

5 premieres conditions de temperature et/ou les moyens 
pour maintenir ledit fluide dans la zone superieure 
dans lesdites deuxiemes conditions de temperature 
peuvent etre constitues par un tube d' alimentation en 
courant de fluide notamment en courant de fluide unique 

10 tel qu'une solution aqueuse saline enroule autour de 
tout ou partie du reacteur reservoir pour d'une part 
rechauffer le courant fluide avant son injection dans 
le reacteur reservoir et d* autre part purger les 
calories generees au sein du reacteur reservoir. 

15 Lesdits moyens d' electrolyse comprennent 

generalement des electrodes, anode et cathode, reliees 
a une source ou generateur de courant. La forme des 
electrodes est generalement la forme la plus adaptee a 
la geometrie du reacteur reservoir, a la circulation du 

20 fluide dans le reacteur, et au passage du courant, ces 
electrodes auront done generalement la forme des fils, 
de cylindres, de grilles, de plaques, de cylindres 
concentriques, de meme ces electrodes peuvent etre 
constitutes par la paroi du reacteur reservoir. Par 

25 exemple, 1' anode peut etre constitue d'un fil et la 
cathode par le corps du reacteur reservoir ou 
inversement. Les electrodes sont generalement realisees 
en un materiau convenant au fluide traite, ainsi les 
electrodes sont, par exemple, en Pt, Au ou tout autre 

30 materiau conducteur adequat . La surface des electrodes, 
et les autres conditions de 1' electrolyse, telles que 
tension et intensite peuvent etre facilement 
determinees par l'homme du metier. 
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II est a rioter, comme on l'a deja mentionne, que, 
selon 1' invention, le passage du courant et 
1' electrolyse sont permis par la presence de sels entre 
les electrodes. 

5 Des moyens de separation peuvent etre prevus pour 

separer la zone inferieure et, eventuellement, la zone 
superieure du reacteur reservoir en un compartiment 
cathodique et en un compartiment anodique. 

Les moyens pour former ledit fluide a la partie 

10 inferieure du reacteur reservoir comprennent 
generalement des moyens pour introduire au moins un 
courant de fluide, de preference unique, a la partie 
inferieure du reacteur. II s'agit generalement d'une 
pompe ou autre, la pompe, comme indique plus haut, est 

15 de preference une pompe haute pression qui sert a 
maintenir le reacteur reservoir a une pression, par 
exemple, superieure a la pression Pc. 

Le reacteur tubulaire a deja ete decrit ci-dessus, 
en relation avec le procede pour ce qui concerne ses 

20 caracteristiques de volume et de dimensions . Ce 
reacteur tubulaire est, selon 1' invention, place en 
serie avec le reacteur reservoir et est relie a la 
partie superieure de celui-ci par des moyens de 
canalisation ou autres. 

25 L' installation, selon 1' invention, peut egalement 

comprendre des moyens, prevus a la partie inferieure du 
reacteur reservoir pour recueillir et, eventuellement, 
evacuer les sels et particules solides decantes, en 
continu ou par cycle de fonctionnement . 

30 Ces moyens peuvent, par exemple, consister en des 

moyens d' injection d'un flux ou courant de solvant pur, 
tel que de I'eau, exempt de sel dans la partie 
inferieure du reacteur et en des moyens pour evacuer le 
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flux de solvant qui se charge de sel. L ' elimination des 
sels precipites au fond du reacteur par rincage ou 
lavage a 1 ' aide d'un flux de solvant, tel que l'eau 
pure peut, de preference, se faire en continu ou par 
5 cycles. 

De maniere avantageuse, des moyens pour generer 
des ultrasons, tels que sondes, peuvent etre prevus 
dans la zone inferieure et/ou superieure du reacteur 
reservoir . 

10 Des moyens pour modifier l'ecoulement et, en 

particulier, pour favoriser la decantation des sels et 
des particules solides, tels que deflecteurs, chicanes, 
baffles, ou autres, peuvent §tre prevus dans la partie 
superieure et/ou inferieure du reacteur reservoir. 

15 Ces moyens pour modifier l'ecoulement peuvent etre 

constitues par les electrodes d' electrolyse, 
elles-memes, dans la zone inferieure du reacteur 
reservoir, par exemple, enroulees les unes autour des 
autres pour favoriser un ecoulement de type piston. 

20 Les caracteristiques et avantages de 1' invention 

apparaitront mieux a la lecture de la description qui 
va suivre. Cette description, donnee a titre 
illustratif et non limitatif, est faite en reference au 
dessin joint dans lequel : 

25 - la figure 1 represente une vue schematique en 

coupe transversale d'une installation selon 
1' invention. 

Sur la figure 1, on a done represente une 
installation selon 1' invention qui est plus 
30 particulierement adaptee au traitement d' effluents 
aqueux salins ou non. 
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Conformement a 1' invention, cette installation 
comprend, essentiellement, un reacteur reservoir 1 et 
un reacteur tubulaire 2 qui sont associes en serie. 

L' effluent a traiter (fleche 3) en provenance, par 
5 exemple, d'un reservoir de stockage, d'une pompe haute 
pression et d'un echangeur de chaleur (non representes) 
entre dans le bas du reacteur reservoir 1, positionne 
verticalement, par 1' intermediaire d'un piquage 4 prevu 
ici dans la paroi laterale 5 du reacteur reservoir. Ce 

10 dernier se presente sur la figure 1 sous la forme d'un 
cylindre dont le diametre est egal a environ un tiers 
de la hauteur. L' effluent traverse, tout d' abord, la 
zone inferieure 6 du reacteur reservoir qui constitue 
une cellule electrochimique munie de deux electrodes, 

15 representees ici, sous forme de plaques metalliques 7, 
8, et reliees a un generateur de courant. La pression, 
dans la zone inferieure, est d' environ 25 MPa, tandis 
que la temperature est de l'ordre de 350°C environ ; a 
cette temperature, les sels rendent la solution 

20 conductrice entre les deux plaques et l'eau est 
decomposee en oxygene et en hydrogene. L' oxygene 
naissant commence a reagir sur les substances chimiques 
a oxyder qui sont de la matiere organique et/ou 
inorganique et qui comprennent, par exemple, des 

25 composes chlores, avec, en outre, une DCO elevee. Les 
effluents passent ensuite dans la zone superieure (au 
dela de la limite 9 qui peut etre materialisee ou non) , 
oil le fluide est a l'etat supercritique, c' est-a-dire 
que la pression est de l'ordre de 25 MPa et la 

30 temperature de 374°C a 600°C. Dans cette zone 
superieure, la reaction d'oxydation s'intensifie et les 
sels precipitent (11) et tombent (12) vers le bas du 
reacteur. Dans la zone souscritique 6, il se 
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resolubilisent et saturent la solution entre les 
plaques metalliques 7 et 8, la production d' oxygene est 
done optimale ; les sels non resolubilises et les 
particules solides decantent au fond 13 du reacteur. 
5 Des moyens de collecte et eventuellement d' evacuation 
des sels et particules solides sous forme, par exemple, 
d' orifices d' evacuation 14, 15 sont prevus a la base du 
reacteur. 

Les effluents, qui ne contiennent plus de sels ou 

10 seulement, une tres faible concentration correspondant 
a la limite de solubilite a la temperature et pression 
du milieu quittent le reacteur (fleche 16) par la 
canalisation 17, situee au sommet du reacteur reservoir 
1 . Ces effluents ne contiennent egalement plus de 

15 composes halogenes qui ont ete elimines dans la zone 
supercritique 11. 

Les effluents sont finalement traites dans le 
reacteur 2, puis evacues de 1' installation par la 
canalisation 18 (fleche 19) et sont ensuite 

20 generalement ramenes a une pression et une temperature 
normales et soumis a une separation gaz-liquide. Les 
produits gazeux, ou liquides finaux sont, soit rejetes, 
soit utilises s'ils s'agit de produits valorisables 
presentant un interet industriel. 

25 II est bien evident que 1' installation de la 

figure 1 peut comprendre des moyens de regulation des 
debit, pression, temperature et autres, ainsi que des 
capteurs, ondes, debitmetres et autres, pour mesurer, 
notamment, les divers parametres du f luide . 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de transformation d'au moins une 
structure chimique se trouvant dans un fluide sous 

5 pression et en temperature comprenant un solvant et au 
moins un sel, dans lequel ledit fluide est forme a la 
partie inferieure d'un premier reacteur vertical dit 
« reacteur reservoir » et s'ecoule de maniere 
ascendante dans ledit reacteur reservoir en traversant 

10 successivement : 

- une premiere zone inferieure ou ledit fluide, 
est maintenu dans des premieres conditions de 
temperature et de pression assurant une 
solubilite elevee du ou desdits sel(s) et ou il 

15 subit une electrolyse afin de generer in situ 

au moins une espece reactive et commencer 
ladite transformation, puis 

- une seconde zone superieure dans laquelle ledit 
fluide est maintenu dans des deuxiemes 

20 conditions de temperature et de pression 

conduisant a une precipitation du ou desdits 
sel(s), et oil se poursuit ladite 
transformation ; 

- moyennant quoi le ou lesdits sel(s.) precipite (nt ) et 
25 tombe(nt) dans ladite zone inferieure ou il(s) se 

resolubilise (nt) et sature(nt) le fluide soumis a 
1' electrolyse ; 

- ledit fluide essentiellement exempt de sel etant evacue 
a la partie superieure dudit premier reacteur et etant 

30 envoye dans un second reacteur dit reacteur 
« tubulaire », maintenu dans des troisiemes conditions 
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de temperature et de pression permettant d'atteindre le 
degre d'avancement de la transformation souhaite. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
la temperature et la pression du fluide sont 

5 superieures aux pressions et temperatures normales. 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
ledit fluide sous pression et en temperature se trouve 
dans l'un des trois domaines operatoires suivants : 

- un domaine supercritique ou la pression et la 
10 temperature sont, respectivement, superieures a la 

pression critique et a la temperature critique du 
fluide ; 

- un domaine souscritique dans lequel la phase 
liquide dense n' est pas en equilibre avec une phase gaz 

15 et dans lequel tous les gaz sont dissous dans la phase 
liquide ; 

- un domaine souscritique diphasique dans lequel 
une phase liquide et une phase gaz coexistent en 
equilibre . 

20 4. Procede selon la revendication 3, dans lequel 

les pressions et les temperatures des domaines 
operatoires sont, respectivement, dans les gammes de 
0,5 a 60 MPa et de 50 a 600°C. 

5. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
25 ledit solvant est choisi parmi les composes liquides ou 

gazeux dans les conditions normales de temperature et 
de pression. 

6. Procede selon la revendication 5, dans lequel 
le solvant est choisi parmi l'eau, les alcanes liquides 

30 de 5 a 20 C, les alcenes liquides de 5 a 20 C, les 
alcynes liquides de 4 a 20 C, les alcools, les ethers, 
les esters, les hydrocarbures chlores et/ou fluores 
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liquides, les solvants issus de coupes petrolieres, les 
autres solvants organiques et leurs melanges. 

7. Procede selon la revendication 5, dans lequel 
le solvant est choisi parmi le dioxyde de carbone, 
1' helium, 1' azote, le protoxyde d' azote, 1' hexafluorure 
de soufre, les alcanes gazeux de 1 a 5 atomes de 
carbone, les alcanes gazeux de 2 a 4 atomes de carbone, 
les dienes gazeux, les hydrocarbures chlores et/ou 
fluores gazeux et leurs melanges. 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7 dans lequel ledit sel est choisi 
parmi les sels des cations de metaux et de metalloldes 
avec un anion choisi parmi les chlorure, nitrate, 
acetate, sulfate, bromure, fluorure, carbonate et 
bicarbonate . 

9. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8 dans lequel pour former le fluide 
chacun parmi le sel, le solvant et la structure 
chimique est introduit separement a la partie 
inferieure du reacteur reservoir. 

10. Procede selon la revendication 1 dans lequel 
pour former le fluide deux elements ou plus parmi le 
sel, le solvant et la structure chimique sont 
introduits simultanement a la partie inferieure du 
reacteur reservoir. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
lesdits deux elements ou plus sont introduits dans la 
forme d' un courant de fluide. 

12. Procede selon la revendication 11, dans lequel 
pour former le fluide, un courant de fluide unique 
comprenant le sel, la structure chimique et le solvant 
est introduit dans la partie inferieure du reacteur 
reservoir. 



WO 00/02820 



39 



PCT/FR99/01681 



13. Procede selon la revendication 11, dans lequel 
ledit courant de fluide comprend le solvant et la 
structure chimique et le sel est introduit separement, 
par exemple, au prealable dans le reacteur reservoir. 

5 14. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 13, dans lequel on ajoute un gaz, 
tel que du C0 2 , ou un liquide, tel que de l'ethanol, 
dans ledit fluide, ou ledit courant de fluide, afin 
d' en abaisser les coordonnees critiques. 

10 15. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 14, dans lequel on ajoute au fluide 
au moins un reactif supplementaire. 

16. Procede selon la revendication 15, dans lequel 
ledit reactif supplementaire est choisi parmi les 

15 composes oxydants, tels que l'oxygene moleculaire et le 
peroxyde d'hydrogene. 

17. Procede selon la revendication 15, dans lequel 
ledit reactif supplementaire est choisi parmi les 
composes reducteurs, tels que l'hydrogene moleculaire, 

20 1' hydrazine, le borohydrure de lithium et le 
borohydrure de sodium. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 17, dans lequel ledit fluide est 
soumis, outre 1' electrolyse a une autre forme 

25 d' activation, telle que 1' action des ultrasons dans la 
zone inferieure et/ou superieure du reacteur reservoir. 

19. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18, dans lequel ledit solvant est de 
l'eau et ledit fluide est une solution aqueuse saline, 

30 eventuellement chargee de composes organiques et/ou 
mineraux. 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel 
ladite transformation d' au moins une structure chimique 
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est une reaction d'oxydation de ladite structure, a 
partir de l'oxygene genere par electrolyse de l'eau. 

21. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 19, dans lequel la zone inferieure 

5 du reacteur reservoir est separee en un compart intent 
anodique et en un compart iment cathodique. 

22. Procede selon la revendication 21, dans lequel 
la transformation est une reaction de reduction qui se 
produit dans le compart iment cathodique, grace, par 

10 exemple, a l'hydrogene genere in situ dans ce 
compartiment cathodique qui est seul relie a la zone 
superieure du reacteur reservoir, elle-meme reliee au 
reacteur tubulaire. 

23. Procede selon la revendication 21, dans lequel 
15 on realise simultanement une reaction d'oxydation dans 

le compartiment anodique et une reaction de reduction 
dans le compartiment cathodique, lesdits compartiments 
anodique et cathodique s'etendent sur la totalite des 
zones inferieure et superieure du reacteur reservoir, 
20 et un reacteur tubulaire etant relie a chacun des 
compartiments anodique et cathodique. 

24. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 22 et 23, dans lequel ledit reacteur 
tubulaire relie au compartiment cathodique contient un 

25 catalyseur. 

25. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 22 a 24, dans lequel la reaction de 
reduction est electrocatalysee au niveau de la cathode. 

26. Procede selon l'une quelconque des 
30 revendications 21 a 25, dans lequel on ajoute dans 

chacun des compartiments anodique et cathodique un 
reactif supplementaire, respectivement , choisi parmi 
les composes oxydants et reducteurs. 
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27. Installation de trans formation d' au moins une 
structure chimique se trouvant dans un fluide 
comprenant un solvant et au moins un sel, ladite 
installation comprenant : 
5 - un reacteur vertical, dit "reacteur reservoir", 

comprenant une premiere zone infer ieure ou le 
fluide est maintenu dans des premieres 
conditions de temperature et de pression 
assurant une solubilite elevee du ou des 
10 sel(s), et une seconde zone superieure dans 

laquelle ledit fluide est maintenu dans des 
deuxiemes conditions de temperature et de 
pression conduisant a une precipitation du ou 
des sel(s), ledit reacteur reservoir etant muni 
15 de moyens pour maintenir ledit fluide dans 

ladite zone inferieure dans lesdites premieres 
conditions de temperature et de pression et de 
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite 
zone superieure dans lesdites deuxiemes 
20 conditions de temperature et de pression, de 

moyens d' electrolyse prevus dans la zone 
inferieure et de moyens pour former ledit 
fluide a la partie inferieure dudit reacteur 
reservoir ; 

25 - un second reacteur, dit "reacteur tubulaire", 

muni de moyens pour maintenir le fluide dans 
des troisiemes conditions de temperature et de 
pression permettant d'atteindre le degre 
d'avancement de la transformation souhaitee et 

30 relie a la partie superieure dudit reacteur 

reservoir . 
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28. Installation selon la revendication 27, dans 
laquelle tout ou partie du reacteur reservoir est 
realisee en un materiau limitant la corrosion ou est 
pourvue d'un chemisage en tel materiau. 
5 29. Installation selon la revendication 27, dans 

laquelle les moyens pour maintenir une premiere 
temperature dans la zone inferieure du reacteur 
reservoir, et/ou les moyens pour maintenir une deuxieme 
temperature dans la zone superieure du reacteur 
10 reservoir, sont constitues par le reacteur tubulaire 
enroule autour de tout ou partie du r6acteur reservoir. 

30. Installation selon la revendication 27, dans 
laquelle les moyens pour maintenir ledit fluide dans la 
zone inferieure du reacteur reservoir dans les 

15 premieres conditions de temperature sont constitues par 
des moyens de ref roidissement et lesdits moyens pour 
maintenir ledit fluide dans la zone superieure du 
reacteur reservoir dans les deuxiemes conditions de 
temperature sont constitues par un ou des element (s) 

20 chauffant(s) et vice-versa. 

31. Installation selon la revendication 28, dans 
laquelle les moyens pour maintenir ledit fluide dans la 
zone inferieure du reacteur reservoir dans lesdites 
premieres conditions de temperature et/ou les moyens 

25 pour maintenir ledit fluide dans la zone superieure 
dans lesdites deuxiemes conditions de temperature sont 
constitues par un tube d' alimentation en courant de 
fluide enroule autour de tout ou partie du reacteur 
reservoir . 

30 32. Installation selon la revendication 27, dans 

laquelle lesdits moyens d' electrolyse comprennent des 
electrodes de forme la plus adaptee a la geometrie du 
reacteur. 
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33. Installation selon la revendication 32, dans 
laquelle les electrodes ont la forme de fils, 
cylindres, grilles, plaques, cylindres concentriques ou 
sont constitues par la paroi du reacteur reservoir. 

5 34. Installation selon la revendication 27, dans 

laquelle des moyens de separation sont prevus pour 
separer la zone inferieure et, eventuellement, la zone 
superieure du reacteur reservoir en un compartiment 
cathodique et en un compartiment cathodique. 

10 35. Installation selon la revendication 27, dans 

laquelle sont prevus a la partie inferieure du reacteur 
reservoir des moyens pour recueillir et, 
eventuellement, evacuer les sels et particules solides 
decantes en continu ou par cycle. 

15 36. Installation selon la revendication 27, dans 

laquelle des moyens pour generer des ultrasons sont 
prevus dans la zone inferieure et/ou superieure du 
reacteur reservoir. 

37. Installation selon la revendication 27, dans 
20 laquelle des moyens pour modifier 1' ecoulement , tels 

que des chicanes ou baffles, sont prevues dans la 
partie inferieure et/ou superieure du reacteur 
reservoir. 

38. Installation selon la revendication 37, dans 
25 laquelle lesdits moyens pour modifier 1' ecoulement sont 

constitues par lesdits moyens d' electrolyse dans la 
zone inferieure du reacteur reservoir comprenant, par 
exemple, des electrodes enroulees les unes autour des 
autres . 
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